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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von saurearmen Lithiumboratsalzen fir Anwen-
dungen in Batterieelektrolyten.

[0002] Lithiumbatterien haben sich als Energiespeicher vor allem fir Anwendungen in der portablen Elektronik ("Lap-
tops", Mobiltelefone) wegen ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte gegeniiber anderen Batterietypen durchgesetzt.
Man unterscheidet Lithiumprimarbatterien, das sind nicht wieder aufladbare Batterien mit zumeist Lithiummetallanoden,
von sekundaren Systemen ("Lithiumakkus"), also wieder aufladbaren Batterien.

[0003] Beide Batterietypen enthalten wasserfreie fliissige oder gelartige lonen leitfahiger Elektrolyte, in denen Leit-
salze, beispielsweise LiPFg, LiBF 4, Lithiumimide, Lithiummethide oder Lithiumboratsalze, beispielsweise Lithiumbis(oxa-
lato)borat (LIBOB, entsprechend Li[B(C,0,),]), in geldster Form vorliegen.

[0004] Lithiumboratsalze wie LiBOB bewirken in sekundaren Lithiumbatterien im Vergleich zu Lithiumelementfluoriden
wie LiPFg oder LiBF, eine signifikante Verbesserung der Zyklenstabilitdt und der Sicherheitseigenschaften (Cox, S.S.
Zhang, U. Lee, J.L. Allen, T.R. Jow, J. Power Sources 46, 2005, 79-85). Dies geht auf eine veranderte Form der
Schutzschichtbildung auf der Kohlenstoffanode einer Lithiumbatterie zurlick: Boratelektrolyte bewirken die Bildung einer
dinnen, sehr stabilen Li*-leitfdhigen Schicht auf dieser Anode, die auch bei hdheren Temperaturen stabil ist und deshalb
gefahrliche Zersetzungsreaktionen zwischen geladener Anode und beispielsweise dem Elektrolyten verhindert
(J.-C.Panitz, U.Wietelmann, M.Wachtler, S.Strobele, M.Wohlfahrt-Mehrens, J. Power Source. 153, 2006, 396-401; Bro-
schire der Chemetall 2005). Durch die boratsalzbedingten Verbesserungen an der Schutzschicht ergeben sich fir den
Anwender neue Mdéglichkeiten der Elektrolytformulierung. So kann beispielsweise auf das schlecht handhabbare Eth-
ylencarbonat (1,3-Dioxolan-2-on) verzichtet und stattdessen Propylencarbonat (4-Methyl-1,3-Dioxolan-2-on) verwendet
werden (K.Xu, S.Zhang, R.Jow, J. Power Sources 143, 2005, 197-202).

[0005] Als Lithiumboratsalze werden beispielsweise solche der allgemeinen Formeln 1 oder Il verwendet:

OO R )
WY | WL e
O O/ S F'/ R

L ist ein Chelatbildner mit zwei endstédndigen Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Formel

0
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wobei gilt:

*  Y'und Y2 bedeuten zusammen = O, mitm = 0 oder 1, n = 0 oder 1, 0 = 0 und R und R2 unabhangig voneinander
H, F, Cl, Br, OR (R = Alkyl) oder R’ (Alkyl), oder

« Y1 Y2 Y3, Y4 bedeuten jeweils unabhéngig voneinander OR (R = Alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (Alkyl), mit m = 0 oder 1,
n=0,0=1, oder

* Y1, C1 Y3 und C2sind Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit N, O
oder S als Heteroelement), der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, wobei
Y2 und Y4 entfallen, mitn =0und m =0 oder 1,0 = 1

[0006] Lithiumboratsalze werden im Allgemeinen durch Umsetzung einer oxidischen Borverbindung (beispielsweise
Borsaure, Boroxid oder einem Borsaureester) mit Oxalsdure oder einem Oxalsduresalz bzw. einem Fluoriddonor, bei-
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spielsweise BF3, sowie ggf. weiteren Dihydroxyverbindungen, beispielsweise Dicarboxylverbindungen, Diphenolen, und
einem Lithiumrohstoff, beispielsweise Lithiumcarbonat, Lithiumhydroxid, Lithiumalkoholat oder dergleichen, hergestellt.
[0007] Die gebrauchlichste Methode zur Herstellung von Bis(chelato)boraten vom Typ | besteht darin, die Komponen-
ten in einem Losungsmittel zu suspendieren und das Wasser azeotrop abzuscheiden (E. Bessler u. J. Weidlein, Z.
Naturforsch. 37b, 1020-1025, 1982).

Lésungsmittel

H2C204 + HoL + H3BO3 + LIOH  ——— > Li[B(C204)L] + 4 H2O (1)

Lésungsmittel

HaC204 + HoL + H3BOs3 + 0,5 LixCO3 —— Li[B(C204)L] + 3,5 H20 + 0,5 CO, (2)

[0008] Als Lésungsmittel eignen sich solche, die mit Wasser ein Azeotrop bilden, beispielsweise gesattigte oder
aromatische Losemittel wie Heptan, Octan, Toluol oder Cumol. In einer Variante kann das Alkalimetall auch iber das
Lithiumsalz des Liganden (LiHL oder Li,L) oder ein Metallborat, beispielsweise LiBO,, eingebracht werden, beispiels-
weise:

Losungsmittel

Li)L + HoCoOs + 2HoL #2H3BO;  —— 4 2 Li[B(C,04)L] + 6 H,O (3)

Losungsmittel

-

LiBO, + HoC204 + HaoL > Li[B(C204)L] + 2 H,0 (4)

[0009] Eine weitere Herstellmoglichkeit besteht in der Umsetzung eines Metalltetraalkoxyborat M[B(OR)4] mit zwei
Aquivalenten der Liganden in einem organischen Lésungsmittel (DE-C-19829030), beispielsweise:

org. Lésungsmittel

Li[B(OR)4] + H2C204 + HaoL > Li[B(C.04)L] + 4 ROH (5)

wobei R ein Alkylrest ist , beispielsweise H;C oder C,Hs.

[0010] Alsorganisches Losungsmittel kann der Alkohol selbst (der in der Reaktion gebildet wird, ROH), beispielsweise
Methanol oder Ethanol oder ein aprotisches, polares Solvenz, beispielsweise Acetonitril, Verwendung finden.

[0011] SchlieBlich ist es bekannt, LIBOB in homogener wassriger Lésung durch Umsetzung gemafR (1), (2), (3) oder
(4) herzustellen und es nach Totaleindampfung und Vakuumtrocknung in fester, wasserfreier Form zu isolieren. Der
Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass die Raum-/Zeit-Ausbeute relativ gering ist. So werden gemaf DE-C-
19829030, Beispiel 1, aus ca. 3,1 kg Reaktionslésung nur 185 g Produkt erhalten.

[0012] DE-A-10108608 offenbart, Alkalimetallbis(chelato)borate nach den oben aufgefiihrten Reaktionen ohne Zuga-
be von Lésungsmitteln in heterogener Phase zu synthetisieren und das bei der Reaktion gebildete Wasser zu entfernen.
Nachteilig an diesem Verfahren sind die relativ schlechten Trocknungsergebnisse. So wird in von DE-A-10108608,
Beispiel 1, ein Produkt mit einem Wassergehalt von 0,4 % offenbart. Dieser Wassergehalt liegt weit Gber den fur Bat-
terieleitsalze geforderten Werten.

[0013] Verbindungenderallgemeinen Formel Il kbnnen durch Umsetzung von Bortrifluorid mit Lithiumsalzen hergestellt
werden. Beispielsweise wird Lithiumdifluorooxalatoborat (LiDFOB) durch Reaktion von BF3*Et,O (ein Komplex von
Bortrifluorid mit Diethylether als Solvat) und Li,C,0, hergestellt (S.S. Zhang, Electrochem. Commun. 8 (2006,
1423-1428):

O O\ /F
Li20204 + BF3 ) Etzo _— Li /B\ + LiF
oZ O F

(6)
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[0014] Viele Leitsalze zersetzen sich bei Anwesenheit protischer Verbindungen wie Wasser mehr oder weniger schnell,
beispielsweise gemafR:

LiPFg + H,0 —> LiF + 2 HFT + POF51 7)

O O\ /O 0] @) O\
/B\ :\i Li + HO — LiHC,0,¥ + /B———OH (8)
o O O o o 0]

H
[2—20> H,C,04 + H3BO;

[0015] Die bei der Hydrolyse von fluorhaltigen Leitsalzen gebildeten gasférmigen Produkte, beispielsweise HF und
POF; sind stark dtzend und schéadlich fiir die sonstigen Batteriekomponenten, beispielsweise die Kathodenmaterialien.
So fuhrt HF beispielsweise zur Aufldésung von Manganspinellen und zerstort die fiir die lange Lebensdauer wichtige
Deckschicht auf den Elektrodenmaterialien. Infolgedessen wird die Zyklenstabilitat sekundéarer Batterien beeintrachtigt.
Auch Boratelektrolyte sind gegen Wasser empfindlich. In diesem Fall bilden sich teilweise unldsliche Hydrolyseprodukte,
die ebenfalls die Funktionseigenschaften der Batterien beeintrachtigen. Die Hydrolyseprodukte wie Borsaure oder Oxal-
saure sind sauer-korrosiv und beeintrachtigen in ahnlicher Weise die Deckschichtbildung auf den Kathoden- bzw. An-
odenmaterialien.

[0016] Es ist deshalb unbedingt angezeigt, Produkte mit mdglichst niedrigen Wasser- und Sauregehalten fir die
Herstellung von Batterieelektrolyten zu verwenden, falls langzeitzyklenstabile Batterien erwlinscht sind.

[0017] Die Entfernung von Wasser und/oder Sauren kann auf der Stufe der Flussigelektrolyten erfolgen. DE-A-
10049097 offenbart, Wasser und protische Verunreinigungen aus einem organischen Flissigelektrolyten durch Kon-
taktierung mit unléslichen Alkalimetallhydriden und Abtrennung der unléslichen Reaktionsnebenprodukte abzutrennen.
Nachteil des beschriebenen Verfahrens ist, dass die Trocknungszeiten relativ lang und die aufzuwendenden Mengen
an Trocknungsmittel sehr hoch sind; so werden ca. 0,4 bis 6 g Lithiumhydrid pro kg Elektrolytldsung, das sind etwa 2
bis 25 g pro kg Lithiumboratsalz-Inhalt, eingesetzt.

[0018] Um den Reinigungsaufwand am Ende des Elektrolyt-Herstellprozesses madglichst niedrig zu halten, ist es
notwendig, ein bereits weitgehend trockenes und saurefreies Lithiumboratsalz einzusetzen.

[0019] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein einfaches, kostengilinstiges Verfahren zur Herstellung wasser-
und saurefreier (bzw. -armer) fester Lithiumboratsalze und deren Lésungen in aprotischen organischen Lésungsmitteln
aufzuzeigen.

[0020] Die Erfindung betrifft Gemische aus Lithiumboratrohsalzen, Lithiumhydrid und einem aprotischen, das Lithi-
umboratsalz nicht I6senden Lésungsmittel oder Lésunsgmittelgemisch, wobei die Konzentration des Lithiumhydrids,
bezogen auf die Gewichtsmenge Lithiumboratrohsalz mindestens 0,001 und maximal 10 Gew.-% und die Konzentration
der gelésten und ungeldsten Feststoffe im Losungsmittel in Summe mindestens 5 und maximal 95 % betragt und der
Wassergehalt maximal 100 wmol/g sowie der Séduregehalt maximal 10 wmol H+/g Lithiumboratrohsalz betragen.
[0021] Die Erfindung betrifft gleichfalls 16sungsmittelfreie Gemische aus Lithiumboratrohsalzen und Lithiumhydrid,
wobei der Gewichtsanteil des Lithiumhydrids mindestens 0,001 und maximal 10 Gew.-% und der Wassergehalt maximal
100 pmol/g sowie der Sduregehalt maximal 10 wmol H+/g Lithiumboratrohsalz betragen.

[0022] Die Aufgabe wird liberraschenderweise dadurch geldst, dass wasser- und/oder saureverunreinigte Lithiumbo-
ratrohsalze, nachfolgend kurz Lithiumboratrohsalz genannt, in fester Phase oder suspendiert in einem das Lithiumbo-
ratrohsalz nicht I16senden Lésemittel mit Lithiumhydrid gemischt und bei vorzugsweise erhdhter Temperatur miteinander
geruhrt werden.

[0023] Vorzugsweise erfolgt diese Behandlung entweder im Vakuum oder in trockener Atmosphére, ganz besonders
bevorzugt in Inertgasatmosphare. Als Lithiumboratsalze werden die durch die generischen Formeln | und Il dargestellten
Verbindungen verwendet:
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L ist ein Chelatbildner mit zwei endstédndigen Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Formel

0
o C=0)m
\1 C; .
L= vy YCRIR¥n{ 1Y
2 Y Jo
Y

wobei

*  Y'und Y2 bedeuten zusammen = O, mitm = 0 oder 1, n = 0 oder 1, 0 = 0 und R und R2 unabhangig voneinander
H, F, Cl, Br, OR (R = Alkyl) oder R’ (Alkyl), oder

« Y1 Y2 Y3, Y4 bedeuten jeweils unabhéngig voneinander OR (R = Alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (Alkyl), mit m = 0 oder 1,
n=0,0=1, oder

* Y1, C1 Y3 und C2sind Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit N, O
oder S als Heteroelement), der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, wobei
Y2 und Y4 entfallen, mitn =0und m =0 oder 1,0 = 1

[0024] Besonders bevorzugt sind: Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB), Lithiummalonato-oxalatoborat (LiMOB), Lithium-
glykolato-oxalatoborat (LiGOB), Lithiumsalicylato-oxalatoborat (LiSOB), Lithiumlactato-oxalatoborat (LiILOB), Lithium-
brenzcatechinatooxalatoborat (LiBZOB), Lithium-difluorooxalatoborat (LiDFOB), Lithiumdifluoromalonatoborat, Lithium-
difluoro-glykolatoborat, Lithiumdifluorosalicylatoborat, Lithiumdifluorolactatoborat, Lithiumdifluoro-brenzcatechinatobo-
rat.

[0025] Das Lithiumhydrid wird besonders bevorzugt in feinverteilter Form, also gemahlen, eingesetzt. Die mittlere
PartikelgroRe D5 liegt bevorzugt bei 100 wm oder darunter.

[0026] Es wurde Uberraschend gefunden, dass das Reduktionsmittel LiH selbst bei hohen Temperaturen nicht mit
dem Lithiumboratsalz reagiert.

[0027] Dies wird beispielhaft am Verhalten eines speziellen Lithiumboratsalzes der Struktur I, dem Lithiumbis(oxala-
to)borat (LIBOB) gezeigt. In der folgenden Grafik werden die thermische Stabilitat von reinem, jedoch mit ca. 0,2 %
Wasser verunreinigtem LiBOB, LiBOB Monohydrat und LiBOB (0,2 % Wasser), das mit 5 Gew.-% gemahlenem LiH
vermengt wurde, gezeigt. Die Experimente wurden in geschlossenen Stahlgefalen mit etwa 5 ml Volumen durchgefiihrt.
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Abb. 1: Druckaufbau bei der Thermolyse verschiedener LiBOB-Qualitaten in
geschlossenen Gefalien

100
|
~ - 75
n —
+ 50
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Y 0
50 100 150 200 250 300 350
[0028] LiBOB zersetzt sich thermisch unter Bildung von Gasen gemaf:
> 250-300°C
3 Li[B(C204)2] — LixC,04 + 1/n[LiB3Os], + 5COT + 5CO,T

wodurch sich in geschlossenen Apparaturen ein entsprechender Druckaufbau ergibt. In Anwesenheit von Wasser wird
der Zersetzungsprozess beschleunigt. Der Druckanstiegsverlaufin geschlossenen GefalRen spiegelt deshalb den Verlauf
der thermischen Zersetzung des Lithiumboratsalzes wider. Den obigen Kurven kann entnommen werden, dass sich
LiBOB Monohydrat bei niedrigster Temperatur (ca. 230 °C) zersetzt. Leicht wasserverunreinigtes LiBOB beginnt oberhalb
etwa 270 °C Druck aufzubauen.

[0029] In Abmischung mit Lithiumhydrid beginnt die Zersetzung aber unerwartet erst bei 50 bis 60 °C héheren Tem-
peraturen. Die erwartete Reduktion der Carbonylgruppen durch das Hydrid findet Giberraschend nicht statt. Auch werden
durch verschiedene Analysenmethoden (lonenchromatographie, NMR-Spektroskopie u.a.) keine Substanzen identifi-
ziert, die auf einen Angriff von LiH auf das BOB-Anion hindeuten kénnten.

[0030] Die Abmischung von Lithiumboratsalz und Lithiumhydrid kann in reiner Form oder unter Zusatz eines aproti-
schen, das Lithiumboratsalz nicht I6senden Losemittels oder Lésemittelgemisches mit einem Siedepunkt bzw. -bereich
von mindestens 100 °C bei Normaldruck (im folgenden aprotisches Lésungsmittel genannt) erfolgen. Das aprotische
Lésungsmittel siedet bevorzugt im Bereich zwischen 110 und 280 °C. Geeignete aprotische Lésungsmittel sind aroma-
tische oder gesattigte Kohlenwasserstoffe, per- oder teilfluorierte Kohlenwasserstoffe oder Dialkylether. Beispiele fir
aromatische Kohlenwasserstoffe sind: Toluol, Ethylbenzol, Xylole, Cumol, Beispiele fir gesattigte Kohlenwasserstoffe:
Heptan, Octan, Nonan, Dekan, Undekan und Dodekan sowie Mischungen daraus. Ganz besonders geeignet sind auch
kommerziell erhaltliche Kohlenwasserstoffgemische wie z. B. Shellsol D70 oder D100 oder Halpasole. Beispiele fiir
Fluorkohlenwasserstoffe sind: Perfluoro(methyldecalin), Perfluorononan, Perfluorooktan, Perfluorotridecan, Perfluoro-
dekalin oder kommerziell erhéltliche Perfluorkohlenstoffgemische wie Perfluorkerosin mit einem Siedebereich zwischen
210 und 240 °C.

[0031] Ferner eignen sich hochsiedende Dialkylether wie Dibutylether, Diamylether oder Diphenylether oder Mischun-
gen daraus.

[0032] Die Menge an einzusetzendem Lithiumhydrid richtet sich nach der Konzentration an protischen Verunreinigun-
gen im Lithiumboratrohsalz. Im Allgemeinen sind mind. 0,001 Gew.-% und maximal 10 Gew.-% bezogen auf die einge-
setzte Gewichtsmenge Lithiumboratsalz einzusetzen. Die bevorzugte LiH-Menge liegt zwischen 0,01 und 1 Gew. %.
[0033] Die Umsetzung zwischen Lithiumboratsalz und Lithiumhydrid in Abwesenheit eines aprotischen Losemittels
oder Lésungsmittelgemisches erfolgt unter Inertgasatmosphare oder im Vakuum bei Temperaturen zwischen 40 und
280 °C, besonders bevorzugt bei Driicken kleiner als 50 mbar und bei Temperaturen zwischen 110 und 220 °C. Die
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Reaktionsdauer liegt zwischen 10 min und 24 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 10 Stunden.

[0034] In Anwesenheit eines das Lithiumboratsalz nicht I6senden aprotischen Lésemittels erfolgt die Trocknung und
Entsauerung bevorzugt bei einer Temperatur, bei der das Lésungsmittel siedet. Der Siedevorgang bewirkt tiber Kavi-
tationseffekte eine Beschleunigung des Trocknungsvorganges. Des weiteren bilden die fiir das erfindungsgemafe Ver-
fahren eingesetzten aprotischen Losungsmittel mit Wasser azeotrope Gemische, d. h. vorhandenes Wasser bildet mit
dem Lésungsmittel ein niedrig siedendes Gemisch.

[0035] Im Kondensat entmischen sich Wasser und aprotisches Losungsmittel. Durch geeignete apparative Vorrich-
tungen nach Stand der Technik kann die Wasserphase abgeschieden und bewirkt werden, dass nur das aprotische
Lésungsmittel in die Lithiumboratsalz/ LiH/aprotisches Losungsmittel-Mischung zurticklauft. Auf diese Art und Weise
kann eine ganz besonders effiziente Trocknung erfolgen.

[0036] Die notwendigen Trocknungszeiten in Anwesenheit eines aprotischen, das Lithiumboratsalz nicht I6senden
Lésemittels sind von der Trocknungstemperatur, der eingesetzten Lithiumhydridmenge u.a. abhangig. Die Konzentration
des Lithiumhydrids, bezogen auf die Gewichtsmenge Lithiumboratrohsalz betrdgt mindestens 0,001 und maximal 10
Gew.-% und die Konzentration der Feststoffe (also Lithiumboratsalz und Lithiumhydrid) im Lésungsmittel in Summe
mindestens 5 und maximal 95 %.

[0037] Wird die Trocknung im bevorzugten Temperaturbereich zwischen 110 und 220 °C vorgenommen, so sind im
Allgemeinen 0,5 bis 10 h ausreichend bemessen.

[0038] Nach Beendigung des Trocknungs- und Entsduerungsvorganges wird das aprotische Lésungsmittel von der
Lithiumboratsalz/Lithiumhydridmischung entfernt. Dies kann entweder iber eine mechanische Fest/Flissig-Trennope-
ration, z. B. Filtrieren oder Dekantieren oder alternativ durch Totaleindampfung erfolgen. Bei der Totaleindampfung wird
das Kondensat nicht in den Destillationsbehalter zurlickgefiihrt, sondern aus der Destillationsapparatur ausgeschleust.
Dieser Vorgang kann bei Normaldruck oder bei vermindertem Druck erfolgen. Es ist besonders bevorzugt, fir die
Schlusstrocknung den Druck abzusenken. Bevorzugt liegt der Schlussdruck bei kleiner als 100 mbar. Auf diese Weise
lasst sich das aprotische Loésungsmittel besonders vollsténdig von der Lithiumboratsalz/LiH-Mischung entfernen.
[0039] Nach der Trocknungs- und Entsduerungsaktion liegen Feststoffgemische vor, die mit Uberschiissigem Lithi-
umhydrid sowie dessen Reaktionsprodukten (LiOH, Li,COg, Li,C,0,) verunreinigt sind. Sie enthalten maximal 100 wmol
Wasser und maximal 10 wmol H* pro g Lithiumboratrohsalz. Da solche Gemische nicht direkt als Leitsalze flr Lithium-
batterien einsetzbar sind, besteht eine weitere Aufgabenstellung darin, die genannten Verunreinigungen vom Lithium-
boratsalz abzutrennen. Dies geschieht am einfachsten durch einen selektiven Lésevorgang. Wahrend namlich die Li-
thiumboratsalze in der Regel eine hohe L&slichkeit in vielen aprotischen, polaren Lésungsmitteln aufweisen, sind die
Verunreinigungen in denselben Lésungsmitteln kaum oder gar nicht 16slich.

[0040] Dazu wird das erfindungsgemaR getrocknete und entsduerte Lithiumboratrohsalz, im folgenden einfach erfin-
dungsgemalies Rohsalz genannt, in Kontakt mit einem das Rohsalz gut Idsenden ebenfalls aprotischen wasser- und
saurefreien Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch gebracht. Als solches Rohsalz-l6sende aprotische Losemittel
eignen sich Ether, Ketone, Kohlensaureester, y-Lactone, Carbonsaureester und Nitrile, entweder in reiner Form oder in
Mischung untereinander oder in Abmischung mit einem Kohlenwasserstoff, z.B. Toluol, Ethylbenzol oder Methylcyclo-
hexan. Ganz besonders geeignet sind Kohlensaureester, insbesondere zyklische Carbonate wie Ethylencarbonat (EC),
Propylencarbonat (PC), Butylencarbonat (BC) u. dgl., Nitrile wie Acetonitril und Propionitril sowie y-Lactone wie y-Buty-
rolacton und y-Valerolacton.

[0041] Je nach individueller Loslichkeit betragt die Konzentration des geldsten Lithiumboratrohsalzes 1 bis 50 %,
bevorzugt 5 bis 30 %. Es wurde gefunden, dass die Verunreinigung mit Wasser maximal 100 umol/g sowie mit Sdur en
(H*)max 10 wmol/g geléstem Lithiumboratrohsalz betragt.

[0042] Das erfindungsgemafie Verfahren wird nachfolgend beispielhaft erlautert, ohne dass mit der Beschreibung
eine Limitierung auf ein ganz bestimmtes Lithiumboratrohsalz oder ein bestimmtes Verfahren erfolgen soll.

[0043] Als Reprasentant fir ein Lithiumboratsalz wird LiBOB verwendet. Nach Stand der Technik hergestelltes rohes
LiBOB enthalt typisch 0,1 bis 0,2 % Wasser und einen relativ hohen Sauregehalt von >100 wmol/g. Der Sauregehalt
wird nach einer speziellen Methode im wasserfreien Medium titriert (Titration mit tertidren Aminen gegen Bromphenolblau
als Indikator).

[0044] Das rohe LiBOB wird mit bevorzugt 0,1 bis 0,5 % Lithiumhydridpulver versetzt und dann unter intensiver
Durchmischung erhitzt. Besonders bevorzugt erfolgt dieser Vorgang in Gegenwart von aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen mit einem Siedebereich zwischen 110 und 280 °C bei Temperaturen zwischen 110 und 220 °C. Das aus diesem
Prozess entweder durch Totaleindampfung oder durch einen Fest/Flissig-Trennprozess isolierte getrocknete und ent-
sauerte Rohsalz wird sodann unter Ausschluss von Luft und Wasser, d. h. im Vakuum oder unter Inertgasatmosphére
in ein LIBOB gut I6sendes aprotisches Lésungsmittel, bevorzugt Ethylencarbonat, Propylencarbonat oder Butylencar-
bonat eingetragen, so dass eine ca. 10 bis 20%ige Lésung entsteht. Durch Riihren und/oder Erwérmen kann der L&-
sungsprozess beschleunigt werden. Im geriihrten System ist der Léseprozess nach einigen Minuten bis ca. 5 Stunden
abgeschlossen.

[0045] In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgeméafien Verfahrens wird die ungeldste Riickstande ent-
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haltende Rohsalzldsung anschlieRend bei erhéhten Temperaturen, z. B. bei 50 bis 200 °C fiir etwa 10 min bis 10 Stunden
geruhrt. Durch diese MaRnahme werden eventuell noch vorhandene Wasser- und Sdurespuren, die mit dem aprotischen
Lésemittel und/oder dem Lithiumboratrohsalz eingebracht wurden, entfernt bzw. neutralisiert.

[0046] Die wie oben beschrieben behandelte triibe L6sung wird anschlieRend zur Abtrennung der Triibe nach Stand
der Technik filtriert, dekantiert oder zentrifugiert. Ganz besonders bevorzugt ist die Membranfiltration unter Verwendung
von Filtermedien mit Porendurchmessern kleiner als 0,5 um.

[0047] Werden fiir das beschriebene Reinigungsverfahren solche Lésungsmittel verwendet, die in Lithiumbatterien
eingesetzt werden, sind im Allgemeinen keine weiteren Reinigungs- und Trennoperationen mehr notwendig.

[0048] Die Produktlésung kann in dieser Form mit weiteren Komponenten, also Lésungsmitteln, Lithiumsalzen (z. B.
LiPFg) oder speziellen Additiven (z. B. schichtbildenden Substanzen wie Vinylencarbonat oder Redox-Shuttle-Molektilen
wie z. B. 1,2-Divinylfuroat, 1,3-Butadiencarbonat oder 2-tert-Butylanisol) versetzt und dann als Batterieelektrolyt einge-
setzt werden. Anders sieht es aus, wenn in Batterien wenig gebrduchliche Lésungsmittel wie z. B. Acetonitril oder
Essigsaurebutylester fiir den Abtrennprozess verwendet werden.

[0049] In diesem Falle muss das Losungsmittel entweder per Totaleindampfung entfernt oder das gel6ste Lithiumbo-
ratsalz per Kristallisation (Verdrangungs-, Eindampf- oder Kihlkristallisation) isoliert werden.

[0050] Es wurde gefunden, dass auch die aus den wasser- und saurefreien Lésungen isolierten festen Lithiumborat-
produkte mit deutlich geringeren Wasser- und Sauregehalten anfallen, als dies dann der Fall ist, wenn nicht erfindungs-
gemal vorbehandelte Lithiumboratrohsalze eingesetzt werden. Die verschiedenen Aspekte der Erfindung werden an-
hand nachstehender Beispiele erldutert, ohne dass eine Beschrankung darauf erfolgen soll.

Beispiel 1: Trocknung und Entsduerung von LiBOB mit Lithiumhydrid in Halpasol unter Riickflussbedingungen

[0051] In einem 5-1-Vertikaltrockner mit Rickflussteiler, Kondensator und Ablassmdglichkeit fir die wassrige Phase
im Kondensat wurden 1,18 kg rohes LiBOB mit einem Wassergehalt von 800 ppm sowie 1,9 g LiH-Pulver in 2,9 kg
"Halpasol 166-170" suspendiert. Die Warmetrageroltemperatur wurde auf 205 °C eingestellt und 1 h riickflussgekocht
(Siedetemperatur 165 bis 167 °C). Dabei schieden sich 0,5 ml Wasser ab. Nach weiteren 1,5 h Refluxieren wurde der
Ruckflussteiler von Riickfluss auf Destillation umgestellt.

[0052] Nachdem die Hauptmenge des Lésungsmittels abkondensiert war, wurde der Druck allmahlich, zum Schluss
auf 15 mbar abgesenkt.

[0053] Das zuriickbleibende farblose, trockene Kristallisat wurde in noch heilem Zustand in eine inertisierte d. h.
getrocknete und mit Schutzgas beflllte Glasflasche abgelassen.

Ausbeute: 1,16 kg LiBOB

Sauregehalt: 2,5 umol H*/g LiBOB (Titration mit Triethylamin gegen Bromphenolblau in Propylencarbonat-Lésung)
Wassergehalt: 219 ppm (entspr. 12 wmol/g LiBOB)

Unldsl. Anteil: 1,3 Gew.-% (in Acetonitril)

Beispiel 2: Herstellung einer klaren, trockenen und sdurearmen Lésung von LiBOB in Propylencarbonat (PC)

[0054] 263 g LiBOB/LiH-Mischung aus Beispiel 1 wurden in 1380 g trockenes PC (Wassergehalt 30 ppm), das in
einem inertisierten 2 | Doppelmantelreaktor vorgelegt war, eingetragen. Dann wurde die geriihrte triibe Mischung 3
Stunden bei 120 °C unter einem Argonpolster geriihrt. Nach Abklhlung auf Raumtemperatur wurde die Losung Uber
ein Membranfilter der Fa. Cuno (SCF Nylon, 100 nm Porenweite) filtriert.

Auswaage: 1429 g (87 % d. Th.), klare, gelbliche Lésung. Die Ldsung erweist sich als lagerstabil, d. h. es
treten beim Lagern (iber mehrere Monate keine Nachféllungen auf.
Li*: 0,81 mmol/g (entspr. 15,7 % LiBOB)

Sauregehalt: 2,0 wmol H*/g LiBOB-Inhalt
Wassergehalt: 235 ppm (entspr. 82 wmol/g LiBOB-Inhalt)

Beispiel 3: Herstellung von reinem, wasser- und saurearmem LiBOB-Kristallisat durch Eindampfkristallisation in Pro-
pylencarbonat

[0055] 1186 g der klaren LiBOB-L6sung aus Beispiel 2 wurden in einem 0,5-I-Doppelmantelreaktor ausgeristet mit
Schragblattrihrer, Destillatteiler und Intensivkihler kristallisiert.
[0056] Dazu wurden zundchst 500 ml der klaren Lésung in den zuvor getrockneten und mit Argon beflllten Reaktor
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eingebracht. Dann wurde auf einen Druck von 10 mbar evakuiert und die Heizmanteltemperatur innerhalb von 60 min
auf 150 bis 155 °C eingestellt. Unter diesen Bedingungen siedete der Reaktorinhalt und das ausgeschleuste Destillat
wurde kontinuierlich durch weitere Frischlésung ersetzt. Es wurden insgesamt 971 g PC abkondensiert. Dass wurde
das Vakuum gebrochen, auf 120 °C abgekihlt und die entstandene Suspension auf eine auf 100 °C vorgeheizte Um-
kehrfritte abgelassen. Nach Entfernung der Mutterlauge wurde das Kristallisat mit insgesamt 950 g Diethylcarbonat
gewaschen.

[0057] Anschlielend wurde der Feststoff mit Argon trocken geblasen und bei 100 °C vakuumgetrocknet.

Ausbeute: 124 g weilles grobkristallines Salz (67 % d. Th.)
Li*: 5,25 mmol/g

Sauregehalt: 5,7 nmol H*/g LiBOB

Wassergehalt: 81 ppm (entspr. 4 umol/g LiBOB)

[0058] Das Produkt I6ste sich ganz schwach triibe in PC und Acetonitril (kleiner als 100 NTU).

Patentanspriiche

1. Gemische aus Lithiumboratrohsalzen, Lithiumhydrid und einem aprotischen, das Lithiumboratsalz nicht I6senden
Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch, wobei die Konzentration des Lithiumhydrids, bezogen auf die Gewichts-
menge Lithiumboratrohsalz mindestens 0,001 und maximal 10 Gew.-% und die Konzentration der gelésten und
ungeldsten Feststoffe im Losungsmittel in Summe mindestens 5 und maximal 95 % betrégt und der Wassergehalt
maximal 100 pmol/g sowie der Sauregehalt maximal 10 wmol H*/g Lithiumboratrohsalz betragen.

2. Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithiumhydrid in Pulverform mit einer mittleren
PartikelgrofRe von héchstens 100 wm vorliegt.

3. Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Lithiumboratrohsalze gemaR allgemeiner
Formel | oder Formel Il

OO0~ N~ |
¥ oL 5 LU
O‘ O/ ~__’ F/ S

| i

verwendet werden, wobei L ein Chelatbildner mit zwei endstandigen Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Formel

0
c=0),

O\

C! CJ
L= Y1’|‘€CR1R2n Y

Y2 Y3 0

ist und wobei

+ Y! und Y2 bedeuten zusammen = O, mit m = 0 oder 1, n = 0 oder 1, 0 = 0 und R! und R2 unabhéngig
voneinander H, F, Cl, Br, OR (R = Alkyl) oder R’ (Alkyl), oder

* Y1, Y2, Y3, Y4 bedeuten jeweils unabhangig voneinander OR (R = Alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (Alkyl), mitm =0
oder1,n=0,0=1, oder

+ Y1, C1, Y3 und C2 sind Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit
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N, O oder S als Heteroelement), der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann,
wobei Y2 und Y# entfallen, mitn =0und m =0 oder 1,0 = 1

Gemische nach einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithiumborat-
rohsalz ausgewahlt ist aus der Gruppe Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB), Lithiummalonato-oxalatoborat (LiMOB),
Lithiumglykolato-oxalatoborat (LiGOB), Lithiumsalicylato-oxalatoborat (LiSOB), Lithiumlactato-oxalatoborat (Li-
LOB), Lithiumbrenzcatechinato-oxalatoborat (LIBZOB), Lithium-difluorooxalatoborat (LiDFOB), Lithiumdifluoroma-
lonatoborat, Lithiumdifluoroglykolatoborat, Lithiumdifluorosalicylatoborat, Lithiumdifluorolactatoborat, Lithiumdiflu-
oro-brenzcatechinatoborat.

Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das aprotische
Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch aromatische oder gesattigte Kohlenwasserstoffe, per- oder teilfluorierte
Kohlenwasserstoffe oder Dialkylether enthalt oder aus diesen ausgewahlt ist.

Lésungsmittelfreie Gemische aus Lithiumboratrohsalzen und Lithiumhydrid, wobei der Gewichtsanteil des Lithium-
hydrids mindestens 0,001 und maximal 10 Gew.-% und der Wassergehalt maximal 100 umol/g sowie der Saduregehalt
maximal 10 umol H*/g Lithiumboratrohsalz betragen.

Lésungsmittelfreie Gemische nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithiumhydrid in Pulverform
mit einer mittleren Partikelgrof3e von héchstens 100 wm vorliegt.

Lésungsmittelfreie Gemische nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass Lithiumboratrohsalze ge-
malR allgemeiner Formel | oder Formel Il

O -0 F )
O G/ ~_/ ?/ N

verwendet werden, wobei L ein Chelatbildner mit zwei endstandigen Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Formel

0
c=0),

O\

C! C
L= Y1/|\€CR1R2n Y

Y2 Y3 0

ist und wobei

* Y1 und Y2 bedeuten zusammen = O, mit m = 0 oder 1, n = 0 oder 1, 0 = 0 und R und R2 unabhéngig
voneinander H, F, Cl, Br, OR (R = Alkyl) oder R’ (Alkyl), oder

+ Y1, Y2, Y3, Y4 bedeuten jeweils unabhiangig voneinander OR (R = Alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (Alkyl), mitm =0
oder1,n=0,0=1, oder

+ Y1, C1, Y3 und CZ sind Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit
N, O oder S als Heteroelement), der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann,
wobei Y2 und Y# entfallen, mitn =0 und m =0 oder 1,0 =1

Lésungsmittelfreie Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Lithiumboratrohsalz ausgewahlt ist aus der Gruppe Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB), Lithiummalonato-oxala-
toborat (LIMOB), Lithiumglykolato-oxalatoborat (LiGOB), Lithiumsalicylato-oxalatoborat (LiSOB), Lithiumlactato-
oxalatoborat (LiLOB), Lithiumbrenzcatechinatooxalatoborat (LiBZOB), Lithium-difluorooxalatoborat (LiDFOB), Li-
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thiumdifluoromalonatoborat, Lithiumdifluoroglykolatoborat, Lithiumdifluorosalicylatoborat, Lithiumdifluorolactatobo-
rat, Lithiumdifluorobrenzcatechinatoborat.

10. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus Lithiumboratrohsalzen, Lithiumhydrid und einem aprotischen, das
Lithiumboratsalz nicht I6senden Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch gemaf Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Lithiumboratrohsalz in fester Phase oder in Suspension mit einem das Lithiumboratsalz nicht
I6senden aprotischen Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch sowie Lithiumhydrid in Kontakt gebracht und in
geeigneter Weise gerlhrt oder anders gemischt wird, so dass die protischen Verunreinigungen ganz oder teilweise
zu neutralen und/oder unldslichen Produkten abreagieren.

11. Verfahrenzur Herstellung eines |dsungsmittelfreien Gemisches aus Lithiumboratrohsalzen und Lithiumhydrid geman
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte nach Anspruch 10 durchgefiihrt werden und
anschlieBend das aprotische, das Lithiumboratsalz nicht I16sende Losungsmittel entweder durch Destillation oder
mechanische Fest/Flissig-Trennung von der Mischung aus Lithiumboratsalz und Lithiumhydrid entfernt wird.

12. Verfahren zur Herstellung einer Lésung eines Lithiumboratsalzes, dadurch gekennzeichnet, dass ein Lithiumbo-
ratrohsalz-haltiger Stoff gemaR Anspruch 6 in Kontakt mit einem das Lithiumboratrohsalz I16senden Lésungsmittel
oder Lésungsmittelgemisch gebracht wird und das Lithiumboratrohsalz darin geldst wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Lithiumboratrohsalze solche der allgemeinen
Formel | oder Formel Il

OO0~ R~ | .
I :a > L ): 4 Li*

verwendet werden, wobei L ein Chelatbildner mit zwei endstandigen Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Formel

O

o Z:C=O)m

~
L= Y1/I\€CR1R2n | Ye
Y2 Y3

ist und wobei

B Y' und Y2 bedeuten zusammen = O, mit m = 0 oder 1, n = 0 oder 1, o = 0 und R! und R2? unabhéngig
voneinander H, F, Cl, Br, OR (R = Alkyl) oder R’ (Alkyl), oder

W Y' Y2 Y3, Y4 bedeuten jeweils unabhangig voneinander OR (R = Alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (Alkyl), mit m = 0
oder1,n=0,0=1, oder

B Y', C1, Y3 und C2sind Glieder eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit
N, O oder S als Heteroelement), der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann,
wobei Y2 und Y# entfallen, mitn =0 und m =0 oder 1,0 = 1.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass das, das Lithiumboratrohsalz I6sende apro-

tische Lésungsmittel Ether, Ketone Kohlensaureester, Carbonsaureester, y-Lactone und/oder Nitrile enthalt oder
daraus besteht.
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Claims

Mixtures of crude lithium borate salts, lithium hydride and an aprotic solvent or solvent blend which does not dissolve
the lithium borate salt, wherein the concentration of lithium hydride, relative to the weight of crude lithium borate
salt, is at least 0.001 and at most 10 wt.% and the concentration of dissolved and undissolved solids in the solvent
is at least 5 and at most 95% in total and the water content is at most 100 wmol/g and the acid content is at most
10 wmol H*/g of crude lithium borate salt.

Mixtures according to claim 1, characterised in that the lithium hydride is present in powder form with an average
particle size of at most 100 um.

Mixtures according to claim 1 or 2, characterised in that crude lithium borate salts according to general formula |
or formula Il

o .
j: ¥ 1L lue Ny

O/ ” F’ e’

0]

o
1 I

are used, wherein L is a chelating agent having two terminal oxygen atoms with the general formula

o
c=o)m

°
: cl Cloa
L= Yl/l\éCRlen | Y
Y2 Y3 (@]

and wherein

+ Y1 and Y2 together denote =O, wherem=0or1,n=0o0r 1,0 = 0 and R! and R2 independently of one another
denote H, F, CI, Br, OR (R = alkyl) or R’ (alkyl), or

+ Y1, Y2, Y3, Y4 independently of one another each denote OR (R = alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (alkyl), where m = 0
or1,n=0,0=1,o0r

+ Y1, C1, Y3 and C2 are members of a 5- or 6-membered aromatic or heteroaromatic ring (with N, O or S as
heteroelement), which can optionally be substituted with alkyl, alkoxy, carboxy or nitrile, wherein Y2 and Y4 are
omitted, withn=0andm=0or1,0=1.

Mixtures according to one or more of claims 1 to 3, characterised in that the crude lithium borate salt is selected
from the group lithium bis(oxalato)borate (LIBOB), lithium malonato-oxalatoborate (LIMOB), lithium glycolato-oxala-
toborate (LIGOB), lithium salicylato-oxalatoborate (LiSOB), lithium lactato-oxalatoborate (LiLOB), lithium catecho-
lato-oxalatoborate (LiBZOB), lithium difluorooxalatoborate (LiDFOB), lithium difluoromalonatoborate, lithium difluor-
oglycolatoborate, lithium difluorosalicylatoborate, lithium difluorolactatoborate, lithium difluorocatecholatoborate.

Mixtures according to one or more of claims 1 to 4, characterised in that the aprotic solvent or solvent blend
contains aromatic or saturated hydrocarbons, perfluorinated or partially fluorinated hydrocarbons or dialkyl ethers
or is selected from these.

Solvent-free mixtures of crude lithium borate salts and lithium hydride, wherein the percentage by weight of lithium
hydride is at least 0.001 and at most 10 wt.% and the water content is at most 100 uwmol/g and the acid content is

at most 10 wmol H*/g of crude lithium borate salt.

Solvent-free mixtures according to claim 6, characterised in that the lithium hydride is present in powder form with

12
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an average particle size of at most 100 um.

Solvent-free mixtures according to claim 6 or 7, characterised in that crude lithium borate salts according to general
formula | or formula Il

Ox _0O F
Y s \/_h\ 4
B_oLu | BT

1 ' It

are used, wherein L is a chelating agent having two terminal oxygen atoms with the general formula

o
] 2=o),
\
Cl C\ 4
L= v17| \GCR1R2>§< | Y
Y2 Y3 O

and wherein

Y1 and Y2 together denote =O, wherem=0or 1,n=0o0r 1, 0 = 0 and R' and R2 independently of one another
denote H, F, CI, Br, OR (R = alkyl) or R’ (alkyl), or

+ Y1, Y2, Y3, Y4 independently of one another each denote OR (R = alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (alkyl), where m = 0
or1,n=0,0=1,o0r

+ Y1, C', Y3 and C2 are members of a 5- or 6-membered aromatic or heteroaromatic ring (with N, O or S as
heteroelement), which can optionally be substituted with alkyl, alkoxy, carboxy or nitrile, wherein Y2 and Y4 are
omitted, withn=0andm=0o0r1,0=1.

Solvent-free mixtures according to one or more of claims 6 to 8, characterised in that the crude lithium borate salt
is selected from the group lithium bis(oxalato)borate (LiBOB), lithium malonato-oxalatoborate (LiIMOB), lithium gly-
colato-oxalatoborate (LiGOB), lithium salicylato-oxalatoborate (LiSOB), lithium lactato-oxalatoborate (LiLOB), lithi-
um catecholato-oxalatoborate (LiBZOB), lithium difluorooxalatoborate (LiDFOB), lithium difluoromalonatoborate,
lithium difluoroglycolatoborate, lithium difluorosalicylatoborate, lithium difluorolactatoborate, lithium difluorocatecho-
latoborate.

A process for producing a mixture of crude lithium borate salts, lithium hydride and an aprotic solvent or solvent
blend which does not dissolve the lithium borate salt according to claim 1, characterised in that a crude lithium
borate salt in the solid phase or in suspension is brought into contact with an aprotic solvent or solvent blend which
does not dissolve the lithium borate salt and lithium hydride, and stirred or otherwise mixed in an appropriate way
so that all or some of the protic contaminants react to form neutral and/or insoluble products.

A process for producing a solvent-free mixture of crude lithium borate salts and lithium hydride according to claim
6, characterised in that the process steps according to claim 10 are performed and then the aprotic solvent which
does not dissolve the lithium borate salt is removed from the mixture of lithium borate salt and lithium hydride either
by distillation or by mechanical solid/liquid separation.

A process for producing a solution of a lithium borate salt, characterised in that a crude lithium borate salt-containing
substance according to claim 6 is brought into contact with a solvent or solvent blend which dissolves the crude

lithium borate salt and the crude lithium borate salt is dissolved therein.

A process according to claim 12, characterised in that as crude lithium borate salts those having the general

13
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formula | or formula Il

OO ) R
Y o1|ue 1| u
O O/"u ) F, N’

i i

are used, wherein L is a chelating agent having two terminal oxygen atoms with the general formula

O

o Z:C=O)m

~
L= Y1/I\€CR1R2n | Ye
Y2 Y3

and wherein

B Y' and Y2 together denote =O, where m =0 or 1, n =0 or 1, o = 0 and R and R2 independently of one
another denote H, F, CI, Br, OR (R = alkyl) or R’ (alkyl), or

B Y, Y2, Y3, Y4 independently of one another each denote OR (R = alkyl), H, F, Cl, Br, R’ (alkyl), where m =
Oor1,n=0,0=1,0r

W Y', C', Y3 and C2 are members of a 5- or 6-membered aromatic or heteroaromatic ring (with N, O or S as
heteroelement), which can optionally be substituted with alkyl, alkoxy, carboxy or nitrile, wherein Y2 and Y4 are
omitted, withn=0andm=0or1,0=1.

14. A process according to claim 12 or 13, characterised in that the aprotic solvent which dissolves the crude lithium
borate salt contains ethers, ketones, carbonic acid esters, carboxylic acid esters, y-lactones and/or nitriles or consists
thereof.

Revendications

1. Mélanges de sel brut de type borate de lithium, d’hydrure de lithium et d’un solvant ou mélange de solvants apro-
tique(s) qui ne dissout pas le sel de type borate de lithium, dans lesquels la proportion de I'hydrure de lithium,
rapportée au poids du sel brut de type borate de lithium, vaut au moins 0,001 et au plus 10 % en poids et la
concentration de matiéres solides, dissoutes et non dissoutes, dans le solvant vaut en tout au moins 5 % et au plus
95 %, et la teneur en eau vaut au plus 100 pmol/g et la teneur en acide vaut au plus 10 pmol(H*)/g de sel brut de
type borate de lithium.

2. Meélanges conformes a la revendication 1, caractérisés en ce que I'hydrure de lithium s’y trouve a I'état de poudre
présentant une taille moyenne de particules d’au plus 100 pm.

3. Mélanges conformes a la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que l'on utilise des sels bruts de type borate
de lithium de formule générale | ou Il :
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dans lesquelles formules L représente un agent chélatant qui comporte deux atomes d’oxygene en bout de chaine,
de formule générale

dans laquelle

- soit Y1 et Y2 représente conjointement I'entité symbolisée par =0, I'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 ou
1, l'indice o vaut 0, et R et R2 représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R’ ;

- soit Y1, Y2, Y3 et Y4 représentent chacun, indépendamment les uns des autres, un atome d’hydrogéne, de
fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R', et I'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 et l'indice o vaut 1 ;

-soit Y1, C1, Y3 et C2 représentent des chainons d’un cycle a 5 ou 6 chainons, aromatique ou hétéroaromatique
comportant un ou des atome(s) d’azote, d’oxygéne ou de soufre comme hétéroatome(s), lequel cycle peut, en
option, porter un ou des substituant(s) alkyle, alcoxy, carboxy ou cyano, il n’y a pas d’entités symbolisées par
Y2 et Y4, et l'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 et I'indice o vaut 1.

Mélanges conformes a I'une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caractérisés en ce que le sel brut de type
borate de lithium est choisi dans I'ensemble formé par les suivants : bis(oxalato)-borate de lithium (LiBOB), malonato-
oxalato-borate de lithium (LiMOB), glycolato-oxalato-borate de lithium (LIGOB), salicylato-oxalato-borate de lithium
(LiSOB), lactato-oxalato-borate de lithium (LiILOB), pyrocatécholato-oxalato-borate de lithium (LiPCOB), difluoro-
oxalatoborate de lithium (LIDFOB), difluoro-malonato-borate de lithium, difluoro-glycolato-borate de lithium, difluoro-
lactato-borate de lithium, difluoro-salicylato-borate de lithium, et difluoro-pyrocatécholato-borate de lithium.

Mélanges conformes a I'une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caractérisés en ce que le solvant ou le mélange
de solvants aprotique(s) est choisi parmi les hydrocarbures saturés ou aromatiques, les hydrocarbures perfluorés
ou partiellement fluorés et les dialkyl-éthers, ou contient de ces solvants.

Mélanges sans solvant, constitués de sel brut de type borate de lithium et d’hydrure de lithium dans lesquels la
proportion de I'hydrure de lithium vaut au moins 0,001 et au plus 10 % en poids, et la teneur en eau vaut au plus
100 pmol/g et la teneur en acide vaut au plus 10 umol(H*)/g de sel brut de type borate de lithium.

Mélanges sans solvant conformes a la revendication 6, caractérisés en ce que I'hydrure de lithium s’y trouve a
I'état de poudre présentant une taille moyenne de particules d’au plus 100 um.

Mélanges sans solvant conformes a la revendication 6 ou 7, caractérisés en ce que 'on utilise des sels bruts de
type borate de lithium de formule générale | ou Il :
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dans lesquelles formules L représente un agent chélatant qui comporte deux atomes d’oxygene en bout de chaine,
de formule générale
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dans laquelle

- soit Y1 et Y2 représente conjointement I'entité symbolisée par =0, I'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 ou
1, l'indice o vaut 0, et R et R2 représentent chacun, indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R’ ;

- soit Y1, Y2, Y3 et Y4 représentent chacun, indépendamment les uns des autres, un atome d’hydrogéne, de
fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R’, et I'indice m vaut 0 ou 1, l'indice n vaut O et I'indice o vaut 1 ;

-soit Y1, C1, Y3 et C2 représentent des chainons d’un cycle a 5 ou 6 chainons, aromatique ou hétéroaromatique
comportant un ou des atome(s) d’azote, d’oxygéne ou de soufre comme hétéroatome(s), lequel cycle peut, en
option, porter un ou des substituant(s) alkyle, alcoxy, carboxy ou cyano, il n’y a pas d’entités symbolisées par
Y2 et Y4, et I'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 et I'indice o vaut 1.

Mélanges sans solvant conformes a I'une ou plusieurs des revendications 6 a 8, caractérisés en ce que le sel brut
de type borate de lithium est choisi dans 'ensemble formé par les suivants : bis(oxalato)-borate de lithium (LiBOB),
malonato-oxalato-borate de lithium (LiIMOB), glycolato-oxalato-borate de lithium (LiGOB), salicylato-oxalato-borate
de lithium (LiSOB), lactato-oxalato-borate de lithium (LiLOB), pyrocatécholato-oxalato-borate de lithium (LiPCOB),
difluoro-oxalato-borate de lithium (LiDFOB), difluoro-malonato-borate de lithium, difluoro-glycolato-borate de lithium,
difluoro-lactatoborate de lithium, difluoro-salicylato-borate de lithium, et difluoropyrocatécholato-borate de lithium.

Procédé de préparation d’'un mélange, conforme a la revendication 1, de sel brut de type borate de lithium, d’hydrure
de lithium et d’un solvant ou mélange de solvants aprotique(s) qui ne dissout pas le sel de type borate de lithium,
lequel procédé est caractérisé en ce qu’on met un sel brut de type borate de lithium, en phase solide ou en
suspension, en contact avec un solvant ou mélange de solvants aprotique(s) qui ne dissout pas le sel de type borate
de lithium, ainsi qu’avec de I'hydrure de lithium, et I'on agite le tout ou on le mélange autrement, de maniére
appropriée, de telle sorte que les impuretés protiques s’éliminent totalement ou partiellement en réagissant et en
donnant des produits neutres et/ou insolubles.

Procédé de préparation d’'un mélange sans solvant, conforme a la revendication 6, de sel brut de type borate de
lithium et d’hydrure de lithium, lequel procédé est caractérisé en ce qu’on réalise les opérations d’un procédé
conforme a la revendication 10, et en ce que I'on sépare ensuite le solvant aprotique qui ne dissout pas le sel de
type borate de lithium, soit par distillation, soit par séparation mécanique solide/liquide, d’avec le mélange de sel
de type borate de lithium et d’hydrure de lithium.

Procédé de préparation d’'une solution d’'un sel brut de type borate de lithium, caractérisé en ce qu’on met un
matériau contenant un sel brut de type borate de lithium, conforme a la revendication 6, en contact avec un solvant
ou un mélange de solvants qui dissout le sel brut de type borate de lithium et en ce qu’on y dissout le sel brut de
type borate de lithium.

Procédé conforme a la revendication 12, caractérisé en ce que I'on utilise un sel brut de type borate de lithium de
formule générale | ou Il :
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dans lesquelles formules L représente un agent chélatant qui comporte deux atomes d’oxygene en bout de chaine,
de formule générale

dans laquelle

- soit Y1 et Y2 représente conjointement I'entité symbolisée par =O, I'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 ou
1, l'indice o vaut 0, et R et R2 représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne,
de fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R’ ;

- soit Y1, Y2, Y3 et Y4 représentent chacun, indépendamment les uns des autres, un atome d’hydrogéne, de
fluor, de chlore ou de brome, un groupe symbolisé par OR ou R représente un groupe alkyle, ou un groupe
alkyle symbolisé par R’, et I'indice m vaut 0 ou 1, l'indice n vaut O et I'indice o vaut 1 ;

-soit Y1, C1, Y3 et C2 représentent des chainons d’un cycle a 5 ou 6 chainons, aromatique ou hétéroaromatique
comportant un ou des atome(s) d’azote, d’oxygéne ou de soufre comme hétéroatome(s), lequel cycle peut, en
option, porter un ou des substituant(s) alkyle, alcoxy, carboxy ou cyano, il n’y a pas d’entités symbolisées par
Y2 et Y4, et l'indice m vaut 0 ou 1, I'indice n vaut 0 et I'indice o vaut 1.

14. Procédé conforme a la revendication 12 ou 13, caactérisé en ce que le solvant aprotique qui dissout le sel brut de
type borate de lithium contient un éther, une cétone, un ester carbonate, un ester carboxylate, une gamma-lactone
et/ou un nitrile ou est constitué d'un tel ou de tels composé(s).
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